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(54) Kammpolymere via Metallocenkatalyse 

(57) Verfahren zur Herstellung von kammartigen 
Polymeren durch Copolymerisation von einem Oder 
mehreren Monomeren a), ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus olefinisch ungesattigten C2- bis C 18 - 
Kohlenwasserstoffen und vinylaromatischen Verbindun- 
gen, mit einem oder mehreren Monomeren b), ausge- 
wahft aus der Gruppe bestehend aus langkettigen C^- 
bis C^-Alk-I -enen und Makromonomeren in Gegen- 
wart von Kataiysatoren, dadurch gekennzeichnet daB 
als Kataiysatoren Metallocenkatalysatoren verwendet 
werden. 
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Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahrpn , r u^n 
tion von einem Oder mehreren m*£mf^ Kammartigen Polymeren durch c^^. 

* bis C 18 -Kohlenwasserstonen und vbZS£S^2l2" Pf>6 beSXehend aus 0,efinisch "ngesattigten C 2 - 
wahl, aus der Gruppe bestehend 2t3^C^S^ k 7 """" ?" mehferen M °~ b > a "S- 
Katalysatoren. WeKerhin betriffldie JSSSSmSS^^TT M k akromo ^ren in Gegenwart von 
enem Oder mehreren Monomeren a). ■u£!K«2 SEISES ^ efhaKliCh dUfCh ^'^erisation von 
Kohlenwasserstoffen und vinytaronwi *cS3*£^?S7 S, l hend aus 0,efinisch «"9esatfigten ^ bis C„- 

* der Gruppe bestehend aus 4.^^^ mehreren Mon0meren b >- ^ewahH aus 
ren, im folgenden erfindungsgemau >Km£m2L Z^ZJZ" ^ omonome ™ in Gegenwart von Katalysato- 

kammartigen Polymeren. im folgenden erfindurlg^maS S^SE^™ die erf "*""9S3emai3en 

Urn gewunschte Eigenschaften von K, n<3:! ymermischungen genannt. 

» -nit verschiedenen PhyLT^^ *einpo.ymere 
ach jedoch viele Reinpolymere, bei£ielswefe TtS^SS^SSS Z " n,e ^ hied,icha " Struktur mischen 
schungen haben im al.gemeinen schlechtere JZS tEEZSZZ ^J^T? ,nh0m ° 9ene 
der M.schung. Es ist bekannt, die Mischbarkeit von un^SSln^ E '9enschaften als die Basispolymeren 
PhasenvermiWern zu emohen "ntersch.edl.chen Polymeren mit Vertraglichkeitsvermittlern Oder 

ro.. welche mi, Allyiendgr^en aus 
e.n,ge Nachteile. Einerseits sind die VanaolumkatalylS ££t r***™ 0 ™- D *ses Vertahren hat aber 
zu wunschen ubrig. F erner fe, de r Einbau de/SSS™ P l *' V 96nua d h " die A" 5 " 61 ** an Polymer last 
Mojekuiargewichte der CopCymere ZZZST^T 9enu " «° 

schungen. ungenugend. .nsbesondere hms.chtl.ch Anwendungen in Polymermi- 

^SttSStriS: ^geln abzuhelfen und kamm- 

"ung in der Polymerkette hab£ sSaTs^^^ 
produktiven Vertahren herstellbar sind ^^"cnkertsvermrttler ,n Polymermischungen eignen und in einem 

odeS^^ 

dadurch gekennzeichnet. daB J * Kat^sao^ in «n Kata.ysa.oren. 

den kammartige Polymere ernaitlich durch C^ymeSn I^Z ^^^ 
aus der Gruppe bestehend aus olefinisch uSSSc Sbis C Z mehrere " Mon °™ ra " a )- «"sgewahlt 
b,ndungen. mit einem Oder mehreren Monomer b ^Jotl, ^ hl * nwassereto « a " «"d vinylaromatischen Ver- 
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weise im Bereich von 0,2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtssumme der Basispolymeren. 

Die erfindungsgema&en Polymer mischung en konnen noch die ublichen, in der Kunststofftechnik bekannten Addi- 
tive in den OWichen Mengen enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Kammpolymeren bewirken im allgemeinen, unter anderem, eine Verbesserung der Stei- 
s figkeit Zugfestigkeit und/oder ReiGdehnung von ProbekGrpern, welche aus den erfindungsgemaflen Polymermischun- 
gen hergestelrt wurden. 

Beispiele 



10 A) Herstellung der Makromonomere 



Beispiel 1 



Herstellung von Makromonomeren des Styrols mit Vinylendgruppe 

In einen trockenen und mit Argon gespulten Kolben wurden 200 ml trockenes Toluol und 18 ml (157 mmol) fur 
Makromonomer SI und 1 9.4 ml (1 69 mmol), fur Makromonomer SO, frisch destilliertes Styrol gegeben. 

Dann wurden bei 25°C wenige Tropfen einer 2M L6sung von sec. - Butyllithium in Toluol zugegeben. bis eine 
leichte Fflrbung stabil blieb. worauf 2 ml der InitiatorlGsung hinzugefugt wurden. 

Nach einer Stunde wurde auf -78'C gekuhh und mit 100 ml THF verdOnnt. Die Ufeung der lebenden Polyanionen 
wurde anschlieBend zu eine ebenfalls auf -78°C gekuhlten LOsung von 7 ml (80 mmol) Allylbromid in 100 ml Toluol und 
100 m! THF gegeben. 

Es wurden 16.3 g eines vollstandig allylfunktionalisierten Polystyrol SI (M n = 4000 g/mol, fvVM n = 1.08) und 17,5 
g an SO erhalten. 

Die Eigenschaften der so hergestelrten Makromonomere des Styrols sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Beispiel 2 
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Herstellung der Makromonomeren des iso-Butylens mit Vlnylendgruppen 

Ein trockener Kolben wurde mit Argon gespult. AnschlieGend wurden 250 ml trockenes Methylenchlorid. 0.75 g (4 5 
mmol (2,2'-Bi-pyridyl und 350 ml trockenes n-Hexan hineingegeben. Danach wurde auf -78°C gekuhlt 

Dann wurden 12 ml (0.11 mol) Trtantetrachlorid und nach 5 min 10 ml einer LGsung von 1.5 g 2-Chlor-2,4.4-trime- 
thylpentan in 6 ml Methylenchlorid und 9 ml n-Hexan (6.75 mmol) zugegeben. AnschlieBend wurden 44 ml (31 ,7 g) Iso- 
buten fur Makromonomerer IBI und 71 ml (51 .3 g) fur Makromonomer IBM tropfenweise zugegeben. 

Nach 10 min erfolgte die Zugabe von 5 g (43 mmol) Allyrtrimethylsilan. Nach weiteren 30 min wurden 50 ml Metha- 
nol zugegeben. 

Nach Aufarbeitung wurden 31 g eines vollstandig allylfunktionalisierten Polyisobutylen IBI (M n = 4700 q/mol M^/M 
= 1.16) und 50 gIBII Makromonomer erhalten. ' ^ n 

Die Eigenschaften der so hergestelrten Makromonomere des iso-Butylens sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 



Tabelle 1 





Polystyrol- und Polyisobutylen-Makromonomere mit Vinylendgruppen 


Bez. a ) 


M n (g/mol) 


M w (g/mol) 


Mw/Mn 


Endgruppe 


Funktionalitat c ) (%) 


SO 


4300 


4600 


1.06 


Vinylbenzyl b ) 


>95 


SI 


4000 


4400 


1,08 


AJIyl 


>95 


IBI 


4700 


5500 


1.16 


Allyl 


>95 


IBII 


7600 


9300 


1,23 


Ailyl 


>95 



* S = PolystyroJ-Makromonomer; IB = Polyisobutylen- Makromonomer 
b > durch Umsetzung von PSLi mit Vinytoenzylcrilorid synthetisiert 
55 c) Die Endgruppenfunktionalitat der Polystyrol-Makromonomere wurde mit Hilfe der 1 H-NMR- 

Spektroskopie durch Vergleich der SignalintensHat der Protonen an der endstandigen Oop- 
pebindung mit der Signalintensitat der Methylprotonen des Initiaiorrestes am Kettenantang 
ermittelt. 
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B) Herstellung der erfindungsgemaBen Kammpolymeren 
Beispiei 3 



Es wurden die Kammpolymeren in den in Tabelle 2 ersichtlichen Ausbeut Pn wtu^n 
D.e Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 2 zusammengestei ^ 
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Beispiel 4 



Es wurden 12.0 0 des Kammpolymeren GIBII1 erhalten 

D.e Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
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C) Herstellung von Polypropylen^olystyrol^amnpolymer-Mischungen 

si3*r4 Ho o^^ 

Gew,% Polvpropylen und ,5 Gew >%^ol SSf*^ 0656 W * n im M «**™™™ « 

E-Modul mit der Methode Zugversuch nach DIN 53455 
Zugfestigkert mit der Methode Zugversuch nach DIN 53455 
ReiGdehnung mit der Methode Zugversuch nach DIN 53455 
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Tabelle 4 



M6ChaniSChe ^"schaften der mrt ertrndungsgemMen Kammpolymeren konpatibilisierten 



rol-Blends 85/15 



i Polypropylen/Polysty- 




a) Zugfestigkert 

b) ReiBdehnung 



dehnung bewirKt. SeTu^ «"d sine Verringerung der ReiB- 

Rastere.ekfronenmikroskopie geCen ^ Ph «enhaf,ung h,n. d,e auch in Morphologieumersuchungen mit der 
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PatentansprGche 
1. 



2. 



Verfahren 2U r HersteHung von kammartigen Polymeren durch Copolymerisaton von einem Oder mehreren Mono- 
meren a), ausgewflhlt aus der Gruppe beslehend aus olefinisch ungesattigten C 2 - bis C 18 -Kohlenwasserstoffen 
und^nylaroma^enVerb.ndungear^ 

hend aus langkettgen b.s C^-Alk-1-enen und Makromonomeren in Gegenwart von Katalysatoren dad!^ 
gekennze.chnet, daB als Katalysatoren Metallocenkatalysatoren verwendet weitien. 

d^aZteSeile 1 ' **** daBals Metallooenkalalysatoren solche verwendet we,den. 



A) Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel (III) 




in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal 

X imA^ ^Tk^^^^ Cr biS Cl0 " A,f ^' bis ***** mlt 1 bis 10 C-Atomen 

im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 7 oder -NR 7 R 8 , 

wobei 

R 7 und R 8 Cr bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Afyl, Alkylaryi, Arylalkyl, Ruoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

R 2 bis R 6 Wasserstoff, C r bis C 10 -A!kyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 1tr Alkyl 
als Substrtuent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte Oder ungesattigte 
cyclische Gruppen stehen kOnnen oder Si(R% mit 

R 9 C r bis C 10 -Alkyl, C3- bis C 10 -Cycloalkyt Oder C 5 - bis C 15 -Aryi, 

2 fur X Oder 



R14 




steht, 
wobei die Reste 
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WS m^T^'SX WS C,0 ' A,kyl - 5 - WS 7 " flliedri9eS Cycloalk * das seine *<*s ein C r bis C 10 - 
Alkyl als Substrtuent tragen kann. C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebe- 
nenfalls auch zwe. benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesat- 
tigte Oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen konnen, Oder SifR 1 5) 3 mit 

R 15 C r bis C 10 -Alkyl. C 6 - bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl. 

Oder wobei die Reste R 5 und Z gemeinsam eine Gruppierung - R 16 -A- bilden, in der 

R 1S 

R" R 17 R" R" 

III I 

M2 . M 2 M 2 , M 2 CR 2 19 

i ii i 

R 18 R18 R 18 R18 



R" R17 



O M 3 



R 17 R" 

I I 

C — C 



R 18 R18 



I I I 



RlB R 18 



= BR". = AIR". -Ge-. -Sn-. -0-. -S-, - SO. = S0 2 . = NR' 7 „ CO. = PR" oder = P(0)R 17 ist. wobei 

R 17 . R 18 und R" gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffalom. ein Halogenatom. eine C,-C 10 . 

Alkyl-gruppe. eine C,-C 10 -Fluoraikylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgr W e. eine C fi -C „- 
Arylgruppe, eine C r C 10 -AJkoxygruppe. eine Cj-Co-Alkenyl-gruppe. eine CrCw-Arylal- 
tygruppe. erne C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe oder eine Cj-C^-Alkylarylgruppe bedeuten 
oder wobe, zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 
bilden, und a 

M * Silicium. Germanium oder Znn ist 

A -O -.-S-.>NR2° oder )PR20 bedeuten. mit 

C r bis C 10 -Alkyl. C 6 - bis C 15 -Aryl. C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl. Alkylaryl oder Si(R 21 ) 3 . 

Wasserstoff, C,- bis C 10 -Alkyl. C 5 - bis C 15 -Aryl. das seinerseits mit C r bis C 4 -Alkylgrup- 
pen subsbtuiert sein kann oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl • 

oder wobei die Reste R 5 und R 13 gemeinsam eine Gruppierung -R 16 - bilden und 
B) eine metalloceniumionenbikJende Veibindung enthalten. 

" aCh den Kfrfl rQChen 1 2 - dadurch ^kennzeichnet. daB als Monomere a) Cr bis Co-Alk-Lene 
und als Monomere b) Makromonomere aus vinylaromatischen Monomeren verwendet werdS. 

Kamrnartige Polymere erhaltlich durch Copolymerisation von einem oder mehreren Monomeren a) ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus o.efinisch ungesattigten C 2 - bis C 18 -Koh.en-wasser Stoffe n und vinytomSe!! 



R 20 

R 21 
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Verbindungen, mit einem oder mehreren Monomeren b), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus langkettigen 
C20- bis C^-Alk-l-enen und Makromonomeren in Gegenwart von Katalysatoren, wobei als Katalysatoren Metalic- 
cenkatalysatoren verwendet werden. 

Kammartige Polymere nach Anspruch 4, wobei als Metallocenkatalysatoren solche verwendet werden, die als 
aktive Bestandteile 



A) Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel (III) 




III 



Z 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal 

X Fluor, Chlor, Brom, lod. Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyi, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryi mit 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest. -OR 7 oder -NR 7 R 8 , 

wobei 

R 7 und R 8 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl t Alkylaryi, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

R 2 bis R 6 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gIiedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C, - bis C 10 -Alkyl 
als Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam for 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte 
cyclische Gruppen stehen kOnnen oder SiCR 9 ^ mit 

R 9 Cy bis C 10 -Alkyl, C3- bis C 10 -Cycloalkyl Oder C 6 - bis C^-Aryl, 

Z fur X oder 




stent, 
wobei die Reste 

R 10 bis R 14 Wasserstoff. C r bis C 10 -Alkyl. 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl. das seinerseits ein C r bis C 10 - 
Alkyl als Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebe- 
nenfalls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesat- 
tigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen kOnnen, Oder Si(R 15 ) 3 mit 
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R 15 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Ary) oder Cg- bis C 10 -Cycloalkyl. 

Oder wobei die Reste Ft 5 und Z gemeinsam eine Gruppierung - R 16 -A- bilden. in de' 

R 16 

! Ill 

M 2 . M 2 M 2 M 2 CR 2 19 

iii i 

Rl« R18 R 18 R 18 



R" R n 
I I 

— C — ' — 0— M2— . — 

I I 

R" R 18 



R 17 Rl? 

I ' I 

c— c — 

I I 

Rie R ie 



= BR". = AIR". -Ge-, -Sn-, -0-. -S-. = SO. = S0 2 . = NR' 7 = CO. = PR 17 oder = P(0)R 17 ist, wobei 

R 17 R 18 und R 19 gleich oder verschieden sind und ein Wasserctoffatom. ein Halogenatom. eine 0,-0,,,- 
Alkyl-gruppe. eine CTC^-Fluoralkylgruppe. eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe. eine C 6 -C, 0 - 
Arylgruppe, eine C r C 10 -Alkoxygruppe. eine CrC 10 -Alkenyl-gruppe. eine Cr-C^-Arylal- 
kylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe oder eine Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten 
Oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 
bilden. und 

M * Silicium, Germanium oder Znn ist 

A -O-.— S->NR 2 ° oder JPR 20 bedeuten. mit 

R2 ° °i - bis c io-Alkyl. C 6 - bis C 15 -Aryl. C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl. Alkylaryl oder Si(R 2, ) 3 , 

R 21 Wasserstoff. C r bis C 10 -Alkyl. C 6 - bis C 15 -Aryt. das seinerseits mit C, - bis C 4 -Alkylgrup- 

pen subst'tuiert sein kann oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl 

oder wobei die Reste R s und R 13 gemeinsam eine Gruppierung -R' 6 - bilden und 
B) eine metalloceniumionenbildende Verbindung enthalten. 

S™^'^ ^ dSn Ans P f0chen 4 <*« s - «W als Monomere a) Cr bis C 10 -Alk-1-ene und als 
Monomere b) Makromonomere aus vinylaromalischen Monomeren verwendet werden. 

rnlSg^. kammarti9en P0lymeren 9ema6 den Anspruchen 5 bis 6 als Vertraglichketevermittler in Polymer- 

r ka " ,m ^ rtiflen p °'y m eren nach Anspruch 7. wobei als Polymermischungen Mischungen aus Ole- 
f.npolymerisaten und Polymensaten aus vinylaromatischen Verbindungen verwendet werden. 

Polymermischungen. enthaltend kammartige Polymere gemSB den Anspruchen 4 bis 6. 
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10. Polymermischungen nach Anspruch 9. enthaltend 0,001 bis 50Gew.-% kammartige Polymere gemaGden AnsorO- 
chen 4 bis 6. 

5 

10 

15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
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Cyctooctadien. Nobornadien. S-Vinyt-2-norbornen. 5-Phenyl-2-norbornen, Dimethanooctahydronaphthalin 
Ganz besonders bevorzugt als Monomer a) sind Ethylen, Propylen. 1-Buten. 1-Hexen. Norbornen 

gena^nt 9 96e ' 9 Wny1ar0matisChe V ^ungen seien Styrol, a-Methylstyrol, Divinylbenrol. a^nylnaphthalin 
Ein bevorzugtes vinylaromatisches Monomer a) ist Styrol 

Selbstverstandlich konnen die genannten Monomere a) auch als Mischung zur Copolymerisation verwendet wer- 
den. wobe, d,e M.schungsvemaltnisse nicht kritisoh sind. Bevorzugte Mischungen si^iLhunTen ai m t 

emem werteren Monomer aus der Gruppe a), vorzugsweise Ethylen. 1-Buten. ?- Hexen. 1-<Se3er NoS 

-h, 1 u K 6,S beVOr2U9t VefWende1 man jedoch nur eine ^e des Monomeren a) zum^u S Smer- 
ruckgratkette, insbesondere verwendet man Propylen als Monomer a) Polymer- 

Als Monomere b) sind solche geeignet. welche mit den Monomeren a), in Gegenwart eines Metallocenkatalvsa 

der Monomeren b) urn den Faktor 3 bis 2000 grolier als das der Monomeren a) Molekulargewcht M„ 

Gut geeignete Monomere b) sind langkettige C^- bis C^-Monoolefine beispielsweise 1 - Eicosen 
Besonders bevorzugte Monomere b) sind jedoch Makromonomere. also aus MonTmeren auToebaute O.™, 

w fl h.?Il M 1 ? kr ° mo " omeren 2U 9 rund e liegenden Monomeren tonnen aus der Gruppe der Monomeren a) ausoe- 
1 STJT M t 0monomere Homo - ^er Cooligomere aus diesen Monomeren sernTwiise 

es Homo-OHgomere. Bevorzugte, den Makromonomeren zugrunde liegende Monomere. sind sdche weSsfch mi 
tete ka,on.sch Oder an.onisch initiierter. lebender Polymerisation polymerisieren lassen Gut g^JtS^E 

~CSSSLST"^ ~ se styro1 - a ~ 01 2 ~STT5 

6 nSf S?« m K a " 9 rf 6n mit L e,S lebender ' tetionfech « Polymerisation, wie in J.P. Kennedy et al.. Polymer 
inSn^Lnnt. ! ^ be , schneben - zu Polyisobutylen der Molekulargewichte von 300 bis 50000 vorzugsweise ™n 
1000 b.s 20000 g/mol polymerisiert. Die McJeMargewichtsverteilung Mw/Mn der so erhaltenen PoSsoSen^lS 
,m allgeme,nen ,m Bereich von 1.05 bis 2.0. Als Initiator kann 2-Chlor-2,4.4-trimethylp^ 

5Sn^^^^ 

a J^lT? ,m .f ? emeine " mi « e,s 'lender, anionischer Polymerisation mit. beispielsweise n-Butyllithium odersec- 

mS^unfd SZT p F T C ' J " Am " Chem - ^ ?8 - 2656 ff < 1956 > beso^rieben. zum 

mensiert und d.e lebenden Polymerketten. welche im allgemeinen ein Molekulargewicht Mn von 300 bis 50000 ™ 

daSfX 1 ? 00 ? 20000 ^ ^ ^ ^'argewichtsvertalung MwXTSn 1.0 Tbis 5 5 hSwerTen 
2? hi !?, ^ ^f" 6 " 06 ,unWiona,isier t. Hierzu setzt man im allgemeinen die lebenden PolysCtantonS 
eleWrophHen Allyl- oder Vinylvemindungen. wie Allylchlorid Oder Vinylbenzylchlorid urn "WWamonen m,t 

mi* d^ST Mole u kula / 9ewicnte Mw und Mn ^ und Molekulargewichtsverteilungen Mw/Mn werden im allgemeinen 

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren wind in Gegenwart von Metallocenkatalv^tnrpn h,,^**.-.^* 
m^destens e-nen Cyclopentadienylhganden. oder mindestens einen. von der CyclopentadienylstrulTreinheH atolti 

gem^o^ ZU grundeliegenden Meta.locenkomplexe eigenen sich besonders solche der all- 
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in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

is M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tanta! 

X Fluor, Chlor. Brom, lod. Wasserstoff. C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyi- 
rest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 7 oder -NR 7 R 8 , 

wobei 

20 

R 7 und R 8 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Aikylaryl, Aryiaikyl. Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Ato- 
men im AJkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

R 2 bis R 6 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-g!iedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl als 
25 Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Aryiaikyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte 

Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen ste- 
hen konnen oder Si(R 9 ) 3 mit 

R 9 C r bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl oder C 6 - bis C 15 -Ary1, 

30 

Z fur X oder 



35 




40 

stent, 
wobei die Reste 

45 R 10 bis R 14 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerserts ein C r bis C 10 -Alkyl als 
Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Aryiaikyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam for 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cycli- 
sche Gruppen stehen konnen, oder Si(R 15 ) 3 mit 

50 r15 C r bis C 10 -Alkyi, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C3- bis C 10 -Cycloalkyl. 

oder wobei die Reste R 5 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R 16 -A-bilden, in der 

R 16 

55 
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= BR 17 , = AIR 17 , -Ge-, -Sn- ( -O-. -S-, = SO, = S0 2 , = NR 17 , = CO, = PR 17 Oder = P(0)R 17 ist. wobei 

R 17 . R 18 und R 19 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkyl- 
iTr'r'^A? 1 ^o-n^Woruppe. eine C 6 -C 10 -Fluor.arylgruppe. eine C 6 -C 10 -Arylgruppe. 
e.ne CrC 10 .AIkoxygruppe. e.ne C 2 -C 10 -Alkenyigruppe, eine Cy-C^Arylalkylgruppe. eine C a -C 40 - 
Aryl-alkenylgruppe oder eine (^-C^AIkyiarylgruppe bedeuten oder wobei rwei benachbarte 
Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 

30 M * Silicium. Germanium oder Zinn ist, 

A -0-,-S-, >NR2° oder >R 20 bedeuten, mit 

C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R 21 ) 3 , 

Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, das seinerseits mit C r bis C 4 -Alkylgruppen sub- 
stituiertsemkann oder C3- bis C 10 -Cycloalkyl w 



R 20 

R 21 



40 



Oder wobei die Reste R 5 und R 13 gemeinsam eine Gruppierung -R 16 -bilden. 
Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel III sind 
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Die Reste X konnen gleich Oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich 

Von den Verbmdungen der Formel ilia sind insbesondere diejenigen bevorzugt. in denen 

M Titan, Zirkonium oder Hafnium, 

X Chior, d -bis C 4 -AIky1 oder Phenyl und 

R 2 bis R 6 Wasserstoff Oder C r bis C 4 -Alkyl bedeuten. 

Von den Verbindungen der Formel 1Kb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 
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M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium stent 

X for Chlor, C t -bis C 4 -Alky1 oder Phenyl, 

R 2 bis R 6 Wasserstoff. C r bis C 4 -Alkyl oder SKR 9 ^, 

R 10 bis R 14 Wasserstoff. C r bis C 4 -Alkyl oder Si(R 15 ) 3 bedeuten. 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel lllb geeignet, in denen die Cyclopentadienyireste gleich sind. 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a.: Bis(cyclopentadienyl)2irkoniumdichlorid. Bis(pentame- 
thylcyclopentadienyl)-2irkoniumdichlorid, Bis(methyicydopentadienyl)-zirkoniumdichlorid. Bis(ethylcyclopentadienyl)- 
zirkoniumdichlorid, Bis(n*utylcyclopentadienyj). 2 irkoniumdichlorid und Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl).2irkoniumdi- 
chlorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Von den Verbindungen der Formel lllc sind diejenigen besonders geeignet in denen 

R 2 und R 10 gleich sind und fur Wasserstoff Oder C r bis C 10 -Alkylgruppen stehen, 

R 6 und R 14 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- oder ten -Butylgruppe stehen 

R 3 , R 4 , R 11 und R 12 die Bedeutung 

R 4 und R 12 C r bis C 4 -Alkyl 
R 3 und R 11 Wasserstoff 

haben oder zwei benachbarte Reste R 3 und R 4 sowie R 11 und R 12 gemeinsam fur 4 bis 12 C- 
Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen, 



R 16 fur 



R 17 R 17 R 17 

M 2 — oder _ q — q 

i i i 

R 18 R 1B R 18 



steht, 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium und 

X fur Chlor, -bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 

Beispiele fur besonders geeignete Kbmplexverbindungen sind u.a. Dimethylsilandiylbis(cyclopentadienyl)-zirkDni- 
umdichlorid, Dimethylsilandiylbisfindenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilarxliylbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniurridichlo- 
nd » r Ethylenbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, Ethylenbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Ethylenbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, Tetramethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid! 
Dimemylsilandiylbis{-3-tert.butyl-5-methylcyclcpentadienyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(-3-tertbutyl-5- 
ethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid. Dimethylsilandiyl- 
bis(-2-isopropylindenyi)-zirkoniumdich!orid, Dimethylsilarxliy!bis(-2-tert.b^ Diethylsilandi- 
ylbis(-2-methylindenyI)-zirkoniumdibromid. Dimethylsilandiy1bis(-3-methyl-5-methylcyclopentadienyl)- 
zirkoniumdichlorid. Dimethyls! landiyIbis(-3-emyl-5-isc>propylcydopentadienyl)-zirkoriiumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(- 
2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid. Dimethylsilandiylbis(-2-methylbenzindenyl).zirkoniumdichlorid Dimethylsilandiyl- 
bis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, Methylphenylsilandiylbis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid. Methytphe- 
nylsilandiylbis(2-methylbenzindenyt)zirkoniumdichlorid. DiphenylsilarKliylbis(2-methylbenzirxJenyl)zirkoniumdichlorid, 
Diphenylsilandiylbis(2-ethy1benzindenyl)zirkoniumdichlorid, und Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-hafniumdichlo- 
rid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Fame! Illd sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 
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M fur Titan Oder Zirkonium, 
X fur Chlor. C 1 -bis C 4 -Alkyi oder Phenyl stehen. 
5 R 16 for 



Rl7 R17 



10 — M 2 — oder — c c 

Rl8 R» Rie 



15 



stent, 

A fur — O — , — S — , ^NR 20 
20 und 

R 2 bis R 4 und R 6 fur Wasserstoff, C r bis C 10 -Alky1. C 3 - bis C n0 -Cycloalkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Si(R 9 ) 3 stehen, 
oder wobei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen. 

25 Die Synthese derartiger Kbmplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die 
Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogeniden von Titan, Zirko- 
nium, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal, bevorzugt ist 

Beispiele fur entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989) 
359-370 beschrieben. 

30 Es kflnnen auch Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe eingesetzt werden. 

Als weitere Komponente enthait der nach dem erfindungsgerr&Ben Verfahren hergesteltte Katalysator eine metal- 
loceniumionenbildende Verbindung. 

Geeignete metalloceniumionen-bildende Verbindungen sind Starke, neutrale Lewissauren, ionische Verbindungen 
mit lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mit Br6nsted-Sauren als Kation. 
35 Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel IV 

M 3 X 1 X 2 X 3 IV 

bevorzugt, in der 

40 

M 3 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga. vor- 

zugsweise B, 

X 1 ,X 2 und X 3 for Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl 
mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest Oder Fluor, Chlor, Brom 
oder Jod stehen, insbesondere for Halogenaryle. vorzugsweise for Pentafluorphenyl. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel IV, in der X 1 , X 2 und X 3 gleich sind. vorzugsweise 
Tris(pentafluorphenyl)boran. 
so Als Ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel V 

I(V a+ )Q 1 Q 2 ...QJ d+ V 

geeignet, in denen 

Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 

bis Q 2 fur einfach negativ geladene Reste wie C r bis C 28 -AJkyi, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogen- 
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alkyl, Halogenaryl irft jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest C r bis C 10 - 
CyclcaHcyl. welches gegebenenfalls mil C r bis C 10 -Alkylgruppen subslituiert sein kann Halogen. C r b s 
C^e-AlkDxy. C 6 - bis C 15 -Aryloxy. Silyl- Oder Mercaptylgruppen 

a fOr ganze Zahlen von 1 bis 6 steht 

z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 

d der Differenz a-z entspricht. wobei d jedoch groBer oder gleich 1 ist 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen. Oxoniumkafionen und SuHoniumkatjonen sowie kationische Uber- 
gangsmetallkornriexe. Insbesondere sind das Triphenylmethy.kat.on. das Silberkation und iTS*S3SnSiS. 
kafon zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen. insbesondere BorverbinTuen ™ sie 
auch in der WO 91/09882 genannt werden. bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyOborat b0rvefD,naun9en - we sie 

lomsche Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende 
Gegemonen s.nd in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N.N-Dimethylanilinium K °° rd,n,erende 

birx^^ VefbindUf19 « *—"»• «* "umoxanver- 
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25 



Rl 



Al-hO AH Rl 



"h 0 — Al 



II 
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wobeiR1 £ 6 C .!i££^^ 

vnn?r!!.Il!T ellUn9 die f' , ( oli 9 omeren Alumoxanverbindungen erfolgt QUicherweise durch Umsetzung einer Losung 
von Tnalkylalum,n,um m,t Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der US A 4.794.096 beschrieben 

in der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanvemindungen als Gemische unterschiedlich lanopr 
sowohl ..nearer als auch cyclischer Kettenmoleku.e vor. so daB m a.s Mittelwert anzusehTn ist 
dungen kOnner . auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen. bevorzugt mi, A.uminiuma.ky1en vor.iegen 

We.terh.n konnen als metal.oceniumionen-biWende Verbindungen Aryloxyalumoxane wie in der US-A 5 391 793 

setzt Sea beSChnebea ^a^atzne. w.e .n der EP-A 621 279 beschrieben. oder Mischungen daraus einge- 

Tom nf f rfindUn9 D S9em ! Be Verfahren ZUr Herste,lun 9 der erfirxfungsgemaBen Kammpdymeren wird in der Regel bei 
ISK3^J?rl Wn - ^ l°°' C - ™ Bereich von 0 bis ,50-5. iSesondeVe im BeS S, 

55 bar duSgefflhrt ' m ^ * 3 °°° ^ °" 1 bis 100 *». insbesondere 0.1 bis 50 

MhH 016 ™ ym D erisation tenn in Ws ""9. Suspension, in den flussigen Monomeren oder in der Gasphase durchoe- 

mitte, Tdie T* ? Po,ymerisafon in <«« *" *«*n Monomeren. £& K 

mrttel fur die Losungspolymensabon sind aliphatische oder aromatische. organische LOsungsmrttel. die audi 
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halogeniert sein konnen. Beispielsweise seien Toluol, Ethylbenzol. Chlorbenzol. Heptan genannt 

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren kann kontinuierlich Oder diskontinuierlich durchgefOhrt weiden 
Geeignele Reaktoren sind urrter anderem kontinuierlich betriebene RQhrkessel. wobei man gegebenenfalls auch eine 
cderSchteufe^S hin,ereina!?der9eschalte,en ™n«<esseln verwenden kann (Reaktorkaskade), ferner Rohrreaktor 

Die Mengenverhaltnisse von Monomer a) zu Monomer b) wahrend der Polymerisation sind nicht kritisch. Im allge- 
me.nen wahlt man em molares Verhaltnis von Gesamtmenge Monomer a) zu Gesamtmenge Monomer b) im Bereich 
von 0.1 bis 100. vorzugsweise im Bereich von 1 bis 50. 

Der Umsatz der Monomeren b) liegt Oblicherweise im Bereich von 1 bis 100 Gew. -%. vorzugsweise im Bereich von 
5 bis 90 Gew. 

Der Anteil der chemisch gebundenen Monomere b), bestimmt mit der Methode der Hochtemperatur-Gelpermeati- 
onschromatograf.e durch Rachenvergleich der for die Kammpolymere erhaltenen Kuiven mit denen von Homopoly- 
merstandards, in den erfindungsgemaBen Kammpolymeren liegt im Bereich von 0.5 bis 90 Gew.-%. vorzugsweise im 
Bereich von 5 bis 75 Gew.-%. 

Die mittleren Molekulargewichte Mw und Mn. und Molekulargewichtsverteilungen Mw/Mn der erfindungsgemaBen 
Kammpolymere werden im allgemeinen mit der Methode der Hochtemperatur^elpermeationschromatographie (GPC) 
bei135°C in 1.2.4-Trichlorbenzol mit Polystyrol als Standard bestimmt 

k- , D nn S n!Ti!! lere Molekular 9 ewicW Mw <** erfindungsgemaBen Kammpolymere liegt in der Regel im Bereich von 5000 
bis 1000000. vorzugsweise im Bereich von 10000 bis 500000 g/mol. Die Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn der 
erfindungsgemaBen Kammpolymere liegt Oblicherweise im Bereich von 1 .4 bis 10. vorzugsweise im Bereich von 1 .4 bis 

Die erfindungsgemaBen Kammpolymere haben Oblicherweise einen Schmelzpunkt im Bereich von 20 bis 160°C 
vorzugswe.se .m Bereich von 80 bis 155'C und eine GlasObergangstemperatur oder mehrere. vorzugsweise zwel 
getrennte Glasubergangstemperaturen im Bereich von -100 bis 250'C und vorzugsweise im Bereich von -70 bis 100«C 
gemessen mit der Methode der Differential Scanning Calometry (DSC). 

Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Kammpolymere sind solche mit Polypropylenruckgrat und Seiten- 
e ™n^! r P0,yStyr01 ** er Po| y isobutvlen - Das Molekulargewicht Mw derartiger Copolymerer liegt im Bereich 
von 5000 bis 1000000, vorzugsweise im Bereich von 10000 bis 500000 g/mol. das Molekulargewicht Mn der Seitenaste 
hegt im Bereich von 500 bis 50000. vorzugsweise im Bereich von 2000 bis 20000 g/mol und die Molekulargewichtsver- 
teilung. der den Seitenasten zugrunde liegenden Makromonomere. liegt Oblicherweise im Bereich von 1 OS bis 2 0 vor- 
zugsweise im Bereich von 1.05 bis 1,4. Die Pfropfastzahl, berechnet aus dem Mengenanteil der Seitenaste am 
Kammpolymeren und der Gesamtmolmasse M n der bevorzugten erfindungsgemaBen Kammpolymere, liegt im Bereich 
^ J?' vor2U 9 sweise im Bereicn von 1 bis 20 und ihr Anteil an chemisch gebundenem Makromonomer Poly- 
styrol oder Polyisobutylen, liegt im Bereich von 0.5 bis 90 Gew.-%. vorzugsweise im Bereich von 5 bis 75 Gew.-% 

Die bevorzugten erfindungsgemaBen Kammpolymere mit Polypropylenruckgrat und Polystyrol- oder Polyisobutv- 

SffS? h !. ben °5? he ^ 6iSe eine " Schmelz P unkt im Bereich v °" 10° bis 160'C. vorzugsweise im Bereich von 
120 bis 155 C und eine Glasubergangstemperatur im Bereich von -70 bis 100°C. 

Die erfindungsgemaBen Kammpolymere kOnnen noch 5 bis 50 Gew.-%. bezogen auf die Menge aller Polymeren 
unumgesetztes Monomer b) enthaHen. vorzugsweise sind sie jedoch praktisch frei von Monomer b) 

Die erf.ndungsgema6en Kamnpolymere konnen in Polymermischungen aus zwei oder mehr Komponenten auch 
Polymerblends genannt. als Vertraglichkertsvermittler oder Phasenvermittler eingesetzt wereJen. Grundsatzlich konnen 
alle Polymere als Bestandteil der Polymermischungen verwendel weiden. also Thermoplaste wie Polyolefine. Polysty- 
rol. Polyamid. Polyester. Polycarbonat Polyvinylchlorid und Elastomere wie Polyisobutylen. Polybutadien Polyisopren 
Vorzugswe.se kOnnen die erfindungsgemaBen Kammpolymere in Polymermischungen aus unpolaren Kohlenwasser- 
^offpolymeren verwendet werden. insbesondere in Polymermischungen aus Polyolefinen und Poly(vinylaromat)en Als 
Polyolefine kommen Polyethylentypen. wie PE-HD, PE-LLD oder PE-LD in Betracht. ferner Propylen-Homo- oder Cop- 
olymensate oder auch Polyisobutylen. Diese Polymere sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in Ullmann's 
EncydopedB of Industrial Chemistry. Bd. 21. Seiten 487 bis 577 VCH (1992) beschrieben. Als Poly(vinylaromat)en 
sind vor allem Styrol- Oder a-Methylstyrol- Homo- und Copolymere zu nennen. die ebenfalls dem Fachmann bekannt 
sind. Besonders bevorzugt kOnnen die erfindungsgemaBen Kammpolymeren. insbesondere jene mit Polypropylenruck- 
grat und Polystyrol- oder Polyisobutylenseitenkette. in Polymermischungen aus Propylenpolymerisaten, insbesondere 
Homopolypropylen, und Styrolpolymeristen, insbesondere Homopolystyrol, verwendet werden 

Die Mischungsverhaitnisse der Basispolymeren in den Polymermischungen sind in der Regel nicht kritisch Bei 
Polymermischungen aus Propylenpolymerisaten und Styrolpolymerisaten liegen sie beispielsweise im Bereich von 1 
bis 99 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 20 Gew.-%. 

Der Gehatt der erfindungsgemaBen Kammpolymere. insbesondere jener mit Polypropylenruckgrat und Polystyrol- 
oder Poly.sobutylensertenasten. in den Polymermischungen. insbesondere in den Mischungen aus Propylenpolymeri- 
saten und Styrolpolymeristen ist nicht kristisch. Oblicherweise liegt er im Bereich von 0.001 bis 50 Gew-% vorzugs- 



10 



